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Reduktionsmlttel fur dan loslichen Chromatgehalt in Zement 
und Verfahren fiir seine Herstellung 

Die Erfindung betrifft ein Reduktionsmittel fur den ldslichen 
Chromatgehalt in Zement und Verfahren fur seine Herstellung. 

Der Chromgehalt von Zementen liegt je nach verwendeter 
Rohstoffbasis ublicherweise zwischen 20 ppm und 100 ppm. Das 
im Zement enthaltene Chrom kann beim Mischen mit WasBer als 
Chrom(VI) in LSsung gehen und bei haufigem KontaJct die Haut 
sensibilisieren und eine Chromallergie, die sogenannte 
Maurerkratze, auelfisen. Zutn Schutz gegen die Chromallergie 
kommt in Betracht, das Chrom (VI) zum Chrom (III) chemisch zu 
reduzieren und damit die Loslichkeit drastisch zu reduzieren. 
Als Reduktionsmittel wird in der Zementindustrie 
hauptsachlich Eisen (II) sulf at (ale Heptahydrat oder ale 
Monohydrat) eingesetzt, urn einen Chrom (VI) -Gehalt von kleiner 
als 2 ppm zu erreichen (vgl. Locher, Friedrich Wilhelm: 
Zement: Grundlagen der Herstellung und Verwendung, Verlag Bau 
+ Technik GmbH, Dusseldorf 2000) . 

Eine Obereicht findet aich bei W. Manns, C. Laskowski: Beton 
2/1999, 78-85. 

In EP 54314, 160746 und 160747 Al wird die Zugabe von 
EisenBulfat zum gemahlenen Zement beBchrieben, wobei das 
Eisensulfat in trockener Form vor dem Zementlagersilo 
zugegeben wird. GemaS EP 160 747 Al ist das Eisensulfat 
beschichtet zur Erhohung der Oxidationsbestandigkeit . 

Eisen (II) sulf at stammt ganz Oberwiegend aua dem Prozess der 
Titandioxidherstellung nach dem Sulf atverf ahren, wo es als 
Nebenprodukt anfallt. Dabei kann Eisen (II) sulf at durch 
Kristallisation aus der schwefeleauren, titan- und 
eisenhaltigen L&sung erhalten werden, die beim Auf schluss der 
titan- und eisenhaltigen Erze oder synthetischen Rohstoffe 
erhalten wird (Schwarzlosung) . Hierbei wird ein Teil, jedoch 
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nicht das gesamte Eisen aus der L6sung entfernt. Die 
Kristallisation des Eisen (II) sulfate erfolgt dabei durch 
Abkuhlung der heifien Ldsung z.B. durch Vakuumkuhlung und 
gegebenenfalls zusatzliche Eindampfung. 

Nach Abtrennung des Eisen (II) sulfats .wird die verbleibende 
L6sung hydrolysiert . Das hierbei erhaltene Titanoxidhydrat 
wird durch Filtration von der dabei zuruckbleibenden 
sogenannten Dunns&ure abgetrennt. Wahrend das Titanoxidhydrat 
weiter zu Titandioxid verarbeitet wird, muss die DOnnsSure 
einer weiteren Verwertung zugSnglich gemacht oder in 
geeigneter Form zu unschftdlichen Verbindungen utngesetzt 
we r den . 

Auch aus der Dunnsaure kann Eisen (II) sulf at-Heptahydrat durch 
Kristallisation in ahnlicher Weise erhalten werden, wie oben 
fur die Gewinnung von Eisen (II) sulf at-Heptahydrat aus der 
sogenannten Schwarzl6sung beschrieben. In EP 132820 wird die 
Mdglichkeit beschrieben, aus der Dunns&ure vor der 
Aufkonzentrierung Eisen (II) sulf at-Heptahydrat abzutrennen. 
Als Nachteil dabei wird jedoch angefuhrt, dass bei einer 
solchen Abtrennung von Eisen (II) sulf at-Heptahydrat die 
ubrigen Metallsulfate in der Dunnsaure verbleiben und dass 
fur das Grunsalz keine ausreichenden Verwendungsmoglichkeiten 
existieren. 

EP132820 schl&gt daher vor, die Dunnsaure einzudampf en, 
gegebenenfalls Metallsulfate abzutrennen und die restlichen 
Metallsulfate mit CaO, Ca(OH) 2 und/oder CaC0 3 zu Gips und 
achwerloslichen Metallverbindungen umzusetzen. Die so 
erhaltenen Feststoffe haben eine hellbraune Farbe, die von 
der Oxidation von Eisen(II) -hydroxid zu Eisen (III) -hydroxid 
herruhrt. Es wird u.a. die Verwendung dieses 
Feststoffgemisches bei der Kalzinierung von Zement als 
eisenhaltiger Zusatz beschrieben. 
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EP 160 747 Al beschreibt, dass die chrpmatreduzierende 
Wirkung von Eisen (II) -sulf at welches dem Zement zugemischt 
ist, wahrend der Lagerung mit der Zeit abnimmt. Die Menge an 
zuzusetzendem Eisen (II) -sulf at muss folglich in Abhangigkeit 
der Lagerzeit bestimmt werden, urn zu gew&hrleisten, • dass das 
Chromat in der Zementzubereitung zu einem bestimmten 
Zeitpunkt vollstandig reduziert wird. 

Von der danischen Zement indus trie wird daher die Einhaltung 
des Grenzwertes von 2 ppm von 16slichem Chrom nur fur 2 
Monate garantiert. (vgl . Bericht des Verein deutscher 
Zementwerke e.V. (VDZ) Forschungainstitut der Zementindustrie 
" Chromat armer Zement fur einen verbesserten Arbeitsschutz* 
vom 16.01.02) . Der Arbeitskreis *Analytische Chemie 11 im VDZ 
nennt eine unproblematische Lagerzeit von 3 bis 6 Monaten. 
Die Langzeitstabilitat ietdabei jedoch stark abhangig von 
den Lagerbedingungen des Zementea, z.B. Feuchtigkeit und 
Temperatur (vgl. Sachstandsbericht zur Bedeutiing des 
Chromates in Zementen und zementhaltigen Zubereitungen vom 
05.01.99; Verein deutscher Zementwerke e.V. 
Forschungsinstitut der Zementindustrie) . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein 
eisen(II) eulfathaltigee Reduktionsmittel fur den 16Blichen 
Chromatgehalt in Zement sowie geeignete 
Herstellungsverfahren hierfur bereitzustellen. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS gel6st durch ein Verfahren 
zur Herstellung eines eisen(II)sulfathaltigen 
Reduktionsmittela, umfasaend die Aufkonzentrierung einer 
eisen(II) sulf athaltigen Gebrauchtschwefelsaure und die 
Abtrennung der Schwefelsaure von der erhaltenen 
eisen (II) sulf athaltigen Ausfallung. Auf diese Weisewird ein 
wirksames Reduktionsmittel ftir Chromat in Zement erhalten. 
Bevorzugt erfolgt nach der Abtrennung der Schwefelsaure von 
der erhaltenen eisen (II) sulf athaltigen Ausfallung eine 
anschlieSende Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung 
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anhaftenden Schwefelsauremenge durch eine weitere Abtrennung, 
Teilneutralisation oder Neutralisation dieser Schwefelsaure. 
Es wurde uberraschend gefunden, dass insbesondere durch die 
Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung anhaftenden 
Schwefelsauremenge durch eine weitere Abtrennung, 
Teilneutralisation oder Neutralisation ein geeignetes 
Reduktionsmittel fir den 16slichen Chromatgehalt in Zement 
erhalten werden kann, welches sowohl ohne weitere Zusatze ala 
auch mit weiteren Zusatzen als Reduktionsmittel fur Chromat 
in Zement eingesetzt werden kann. 

Bei verschiedenen industriellen Verfahren fallt eine 
eisen(ll)haltige Gebrauchtschwef elsaure an. So entsteht 
beispielsweise bei der Herstellung von Titandioxid nach dem 
Sulfatprozess als Nebenprodukt eine ca. 25 %-ige wassrige 
Schwefelsaure (Dunnsaure) . Aus dieser Dunnsaure k6nnen nach 
Aufkonzentrierung, Ausfallung von eisen (II) sulfathaltigen' 
Salzgemischen und Abtrennung der Schwefelsaure von der 
■erhaltenen Ausfallung die erfindungsgemafien 
eisen (II) sulfathaltigen Reduktionsmittel gewonnen werden. 
Bevorzugt erfolgt dabei nach der Abtrennung der Schwefelsaure 
von der erhaltenen Ausfallung eine anBChlieSende Reduzierung 
der an der abgetrennten Ausfallung anhaftenden 
Schwefelsauremenge . 

Es konnen neben der Dunnsaure aus der Titandioxidherstellung 
aber auch andere eisen (II) sulfathaltige 

Gebrauchtschwef elsauren verwendet werden. Beispielsweise 
eignen sich hierfttr eisen (II) sulfathaltige 
Gebrauchtschwef elsauren aus der Metallbeize. 

Es ist ebenfalls m&glich, Mischungen von 

eisen (II) sulfathaltigen Gebrauchtschwef elsauren zu verwenden. 
Es ist schllefclich auch moglich, eisen (III) sulfathaltige 
Gebrauchtschwefelsauren zu verwenden, sofern diese zuvor mit 
metal lischem Eisen oder anderen Reduktionsmitteln reduziert 
wurden . 
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Die verwendeten Gebrauchtschwefelsauren weisen vorzugsweise 
einen Gehalt an Titan von weniger als 1,5 Gew.-%, beBonders 
bevorzugt weniger als 0,8 Gew.-%, auf. 

Die eisen(II)haltige Gebrauchtschwefelsaure wird 
erf indungsgemaS auf einen Schwef elsauregehalt von mehr als 50 
%, vorzugsweise 60 bis 80 % auf konzentriert , wobei die darin 
gel6sten Galze - uberwiegend Eisen (II) sulfat-monohydrat - ale 
feinkristalliner Niederschlag weitgehend auskristallisieren. 
Die Aufkonzentrierung kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich in Eindampf anlagen durch Verdampfung oder 
Verdunstung des Wassers unter Normaldruck oder Vakuum 
erfolgen. Bevorzugt werden kontinuierlich betriebene 
Zwangsumlaufverdampferanlagen unter Vakuum eingesetzt. Die 
darauf folgende Kristallisation kann in Eindampf anlagen mit 
angeschlosaener Salzreif e • (Abkuhlung) erfolgen. Dabei kfcnnen 
die vorhandenen Metallsulfate als Sulfate, Hydrogensulf ate , 
Oxysulfate oder ale komplexe Miechung hiervon 
auakristallisieren. Das Eieen kristallisiert dabei bevorzugt 
als Eisen { II ) sulfat-Monohydrat . Nach Abtrennung der 
Ausfallung, z.B. durch Filtration, Sedimentation oder 
Zentrifugat ion, wird die verbleibende vorkonzentrierte 
Schwefelsaure entweder weiter auf konzentriert und in den 
Prozesa zuruckgefuhrt oder anderweitig verwendet. Die 
abgetrennte Ausfallung (auch Filtersalz genannt, wenn die 
Gebrauchtschwefelsaure aus der Titandioxidherstellung 
erhalten wird) wird vorzugsweise in der Warme (bei ca. 70 °C) 
auf Filteraggregaten wie z.B. Kammerf ilterpresse, 
Pressbandf ilter, Drehfilter, Kerzen-Druckf ilter abgetrennt . 
Besonders bevorzugt erfolgt die Abtrennung durch Filtration, 
z.B. mittels Kerzen-Druckf iltern oder Kammerf ilterpresBen. 

Die abgetrennte Ausfallung (z. B. Filtersalz) enthalt 
vorzugsweise zwischen 40 und 60 % Eisen (II) sulf at -monohydrat , 
zwischen 3 % und 10 % weitere Metallsulfate, zwischen 15 % 
und 30 % freie Schwefelsaure und etwa 10 % bis 13 % Wasser. 
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Nach dera Abtrennen wird die an der abgetrennten Ausfallung 
anhaftende Schwefelsauremenge vorzugsweise weiter reduziert, 
z.B. durch Verdrangen der Schwefelsaure mit DrucJcluft oder 
Waechen mit Wasserdampf , durch Waschen mit .einem Waschmedium, 
wie Dunnsaure, gesattigte FeS0 4 -L6surig, verdunnte FeS0 4 - 
haltige wassrige Losungen oder Wasser, durch Umsetzen mit 
Eisen oder einer basischen Eisen (II Jverbindung und Wasser 
oder durch Zugabe von pulverf 6rmigen alkalischen 
Verbindungen, insbesondere CaC0 3 , CaO, Ca(OH) 2 , MgO und/oder 
Mg(0H>2 oder deren Anechlammungen, wie Kalkmilch. 

Die Wasche der abgetrennten Ausfallung mit einem Waschmedium 
wird bevcrzugt mit 40 bis 500 Gew,-% Waschmedium bezogen auf 
die abgetrennte Ausfallung (z. B . Filtersalz) durchgefuhrt. 

Vorzugsweise wird die Wasche bei einer Temperatur von 55 bis 
100 °C durchgef fihrt . Besonders bevorzugt sind Temperaturen 
zwischen 55 und 75 °C. 

Als ideales Waschmedium hat sich DonnBaure erwlesen, 
insbesondere wenn die Wasche bei erhohter Temperatur 
durchgef ilhrt wird. Bei einer Wasche der abgetrennten 
Ausfallung mit Dunnsaure in diesem Temperaturbereich wird 

- wenig Salz aus der abgetrennten Ausfallung gelost, da 
Dunnsaure bereits die Salze in gel6ster Form enthalt und 
die Loslichkeit von Eisen (II) sulf at in dieBem Medium 
einen negativen Temper at urkoef f izienten aufweist (d.h. 
mit steigender Temperatur nimmt die L6slichkeit ab) 

- eine stabile rieselfahige Ausfallung erhalten, die 
keinerlei thixotrope Eigenschaf ten aufweist. 

Eine Wasche mit. warmer Dunnsaure kann in denselben 
Piltrationsapparaten durchgefuhrt werden, ohne die Ausfallung 
(Pilterkuchen) zwischenzeitlich ausraumen zu miissen. Der 
Ablauf der Filtration umfasst bevorzugt die folgenden 
Schritte in der angegebenen Reihenfolge: Beladen des 
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Filtrierapparates, Abpressen, ggf. Diirch- bzw. Ausblaaen, 
Waschen mit Dunnsaure, Durch- bzw. Ausblaaen und Abwerfen. 
Die abgetrennte Ausfailung kann auch 'in einer Vorlage in 
warmer Dunnaaure suspendiert werden und erneut abfiltriert 
werden . 

Die Wasche mit Dunnsaure ist insbeaondere danxi vorteilhaft, 
wenn die abgetrennte Ausfallung Filteraalz aus der 
Titandioxidproduktion ist, da 

- keine zusatzliche Waschf lussigkeit erzeugt wird, die 
entweder daa. Recycling-System durch Brh6hung der zu 
verdampfenden Wassermenge belasten wiirde oder 
anderweitig entaorgt werden musste; 

- heiSe Dunnaaure fur die Wasche von Filteraalz in 
ausreichender Menge im Prozess zur Verfugung steht 

- die Waache in denselben Apparaten durchgefuhrt werden 
kann, in denen auch die Abtrennung des Filtersalzes aus ■ 
der vorkonzentrierten Schwef elsaure durchgefiihrt wird. 

Es sind alao keine zusatzlichen Apparate erforderlich 

- eine Kreuzkontamination von Waachmedium (Dunnaaure) und 
Mutterlauge (vorkonzentrierter S&ure) der 
Filtersalzabtrennung verf ahreriBtechnisch unbedenklich 
ist 

- die zur Eindampfung gelangende Dunnsaure durch die 
Wasche aufgestarkt wird und somit bei der 
Dunnsaureaufarbeitung bei Verdampfung der gleichen 
Wassermenge mehr Saure aufkonzentriert wird und die 
entaprechende Menge an spezifisch benotigter Energie 
eingespart wird 

- die bei der weiteren Aufarbeitung der abgetrennten 
Schwefela&ure verwendeten Anlagen (beispielsweise 
Filtersalzspaltanlagen, die Schwef elsaure -Kontaktanlagen 
iind/oder Schwef el trioxid-Absorptionsanlagen) . um den aus 
dem Filteraalz ausgewaschenen Schwef elsaureanteil 
entlastet werden und somit eine hohere Menge an 
Filtersalz spalten konnen 
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- und die dem Filtersalz anhaftende Schwefelsaure dem 
Produktionskreislauf wieder zugefuhrt werden kann. 

Als Waschmedien zur Reduzierung der an der abgetrennten 
Ausfallung anhaftenden Schwefelsauremenge k6nnen neben 
Dfinnsaure aber auch Wasser, eine gesattigte FeS04-L6sung Oder 
verdunnte FeS0 4 -haltige wassrige L6sungen verwendet werden. 

Die Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung 
anhaftenden Schwefelsauremenge nach Auf konzentrierung der 
Gebrauchtschwefelsaure und Abtrennung der Ausfallung von der 
aufkonzentrierten Gebrauchtschwefelsaure kann erf indungsgemafc 
auch durch Waschen mit Wasserdampf , bevorzugt bei einer 
Temperatur oberhalb von 100°C, erfolgen. Dabei ist zu 
beachten, dass zusatzlich eingebrachte Flussigkeit bzw. 
Kondensat spater unter Aufwand von Bnergie destillativ wieder 
aus der anfallenden Saure entfernt werden muss. 

Eine Wasche mit Dampf bietet den Vorteil, dass nur sehr wenig 
Wasser in Form von Dampf verwendet wird, da zunachst eine 
Verdunnung der Saure durch den Wasserdampf erfolgt, der 
gleichzeitig die anhaftende Saure ausblast . Bei den 
erf indungsgemafi angewandten erh6hten Temperaturen erfolgt 
nach der so durchgefuhrten Abtrennung der Schwef el saure aus 
der abgetrennten Ausfallung keine weitere Kondensation von 
Wasserdampf. Man macht sich somit die hygroskopischen 
Eigenschaften der Schwef elsSure zu Nutze; es wird namlich nur 
so lange Wasserdampf in der abgetrennten Ausfallung 
kondensiert als noch hoch konzehtrierte Schwefelsaure 
vorhanden ist. Andererseits ist Eisen (II) sulfat-monohydrat in 
verdunnter Schwefelsaure bei erhohter Temperatur nur schwer 
loslich und wird daruber hinaus in situ ausgeblasen, sodass 
sich kein Losungsgleichgewicht einstellen kann. Daher wird 
durch die Wasche mit Dampf nur ein geringer Anteil des in der 
abgetrennten Ausfallung enthaltenen Eisensulfats 
ausgewaschen . 
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Fur die W&sche der abgetrennten Ausfallung mit Dampf ergeben 
sich im allgemeinen folgende Vorteile: 

. - E8 wird nur eine gerdnge Menge Wasser ins System 
eingebracht . 

- Die ausgewaschene Schwef elsaure f&llt in hoher 
Konzentration an. 

- Es wird nur wenig Eisen(II) sulfat-tnonohydrat aus der 
abgetrennten Ausfallung gelost wird, da Dampf nicht 
losend wirkt. 

Fur die technische Anwendung ist die Wasche mit Wasserdampf 
insbeaondere dann vorteilhaft, wenn die abgetrennte 
Ausfallung Filtersalz aus der Titandioxidproduktion ist, da 

- die zur Eindampfung gelangende Dunnsaure mit der 
Waschsaure aufgestarkt werden kann, somit bei der 
Dilnnsaureaufarbeitung epezifisch weniger Wasser 
verdampf t werden muss und die entsprechende Menge an 
Energie eingespart wird 

- die Filtersalzspaltanlage, die Schwef elsaure- 
Kontaktanlage und die Schwefeltrioxid-Absorptionsanlage 
urn den aus dem Filtersalz ausgewaschenen Anteil 
entlastet wird und somit fur zusatzliche 
Produktionskapazitat an Schwef elsaure zur Verfugung 
stehen. 

- die im Filtersalz enthaltene Schwefelsaure zum groSen 
Teil in das Kreislauf -System zuruckgefuhrf wird 

Fur die Erzielung hoher Schwef el saurekonzentrationen und 
niedriger Eisensulfatkonzentrationen im Kondensat der Wasche 
sind hohe Dampf temperaturen von Vorteil, stellen aber hohere 
Material anforderungen an die eingesetzten Apparate. Filr die 
Erzielung niedriger Schwef elsaurekonzentrationen im 
verbleibenden Filtersalzkuchen sind niedrige 
Dampf temperaturen vorteilhaft . 
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Besonders bevorzugt wird die Wasche mit Dampf bei einer 
Temperatur von 105 bis 130 °C durchgef uhrt . 

Die Reduzierung der an der abgetrennten Ausfillung 

anhaf tendeh schwefelsauremenge nach Aufkonzentrierung der 

Gebraucht schwef elsaure und Abtrennung der Ausfallung von der 

aufkonzentrierten Gebrauchtschwefelsaure kann erfindungsgema.fi 

auch durch Umsetzung mit Waaser und metallischem Eisen Oder 

einer basiachen Eisen (II) verbindung oberhalb von 60 °C 

erf ol gen. 

Aufgrund der hohen Schwef elsaure-Konzentration in der 
abgetrennten Ausfallung und der in der Haftsaure gelfisten 
Metal 1 sulfate, die Schwef elsaure im Kristallgitter einbauen 
kdnnen, reagiert die abgetrennte Ausfallung nicht mit 
metallischem Eisen bzw. nur wenig mit basischen 
Eiaen(II) verbindungen. Deshalb lasst sich der 
Schwefelsaureanteil in der Haftsaure technisch nur schwer 
durch direkte Umsetzung mit Eisen bzw. der basischen 
Eisen (II) verbindung teilneutralisieren oder neutral isieren. 
Bei Zugabe von Wasser wandelt sich Eisen(II) sulfat-monohydrat 
bei normaler Umgebungstemperatur in Eisen (II) sulfat- 
heptahydrat um. Urn die Schwef elsaure so weit zu verdunnen, 
dass eine Reaktion mit Eisen bzw. der basischen 
Eisen (II) verbindung stattfindet, miisste also so viel Wasser 
zugesetzt werden, dass uber die Bildung des Heptahydrates 
hinaus wahrend der Umsetzung mit Eisen bzw. der basischen 
Eisen (II) verbindung stets eine wassrige Phase vorhanden ist. 
Wird die Reaktion in der Kalte durchgef uhrt, ware im 
Anschluss das uberschussige Wasser in einem nachf olgenden 
Verfahrenschritt z.B. durch Trocknung zu entfernen. 

Oberhalb von ca. 60 "C spaltet Eisen(II) sulfat-heptahydrat 
Wasser unter Bildung von Eisen(II) sulfat-monohydrat ab. 
Versetzt man die abgetrennte Ausfallung oberhalb dieser 
Temperatur mit wenig Wasser, bleibt das Monohydrat erhalten. 
Man erhait einen f liefif ahigen Brei, in dem Schwef elsaure so 
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weit verdunnt 1st, dass eine Reaktion mit Eisen bzw. der 
basischen Eisen (II) verbindung unter Bildung von zus&tzlichem 
Eisen (II) sulfat-monohydrat moglich ist. 

Bevorzugt wird die Umsetzung der abgetrennten Ausfallung mit 
metallischem Eisen. bzw. der basischen Eisen (II) verbindung bei 
einer Temperatur von 60 bis 110 °C, besonders bevorzugt bei 
einer Temperatur von 75 bis 85 °C, durchgef uhrt . 

Beim Abkuhlen der ausreagierten breiigen, aber pump- und 
ruhrfahigen Mischung wird verbliebenes Wasser unter Bildung 
von Eisen ( II ) sulf at-heptahydrat vollstandig gebunden und ein 
trockener harter Feststoff gebildet. 

Die Umsetzung der abgetrennten Ausfallung erfolgt bevorzugt 
mit SO bis 98 mol-% metallischem Eisen bzw. basischer 
Eisen (II) verbindung, wie Eisen (II) carbonat oder 
Eisen (II )hydroxid oder Eisen ( II) oxid bezogen auf die an der 
abgetrennten Ausfallung (z. B. Filtersalz) anhaftenden 
Schwef elsauremenge, wobei soviel Wasser hinzugegeben wird, 
dass das Molverhaltnis Wasser zu Eisensulfat 6,5 bis 7 
betragt . 

Bei der Umsetzung der abgetrennten Ausfallung mit einer 
basischen Eisen (II) verbindung verwendet kann diese auch in 
Form eines natGrlichen Erzes wie Siderit umgesetzt werden. Es 
konnen hierzu aber auch Eisen(II) verbindungen, die 
Bestandteil eines induetriellen Abf allproduktes sind, 
verwendet werden. 

Bei Verwendung von metallischem Eisen zur Umsetzung mit der 
abgetrennten Ausfallung wird bevorzugt metallisches Eisen 
einer mittleren Teilchengr6£e von 5 mm oder kleiner, 
besonders bevorzugt Eisen (pulver) einer mittleren 
Teilchengr6Se von 100 urn oder kleiner, verwendet. 
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Der Start der Reaktion kann durch eine Beheizung, z.B. mit 
(Direkt-) Dampf beschleunigt werden. Die Reaktion aelbst ist 
exotherm, Bei Verwendung von grobem Eisen dauert die Reaktion 
langer. In diesem Fallmussen ggf. Wasserverluste. infolge 
Ver dampf ung und W&rmeverluste durch Zufuhr von -Dampf 
ausgeglichen werden. Die Reaktion mit Siderit verlauft 
langsamer und ohne auffallige Warmetdnung. Auch hier muss 
■durch Zufuhr von Warme z.B. durch Direktdampf der Warme- und 
Wasserverlust ausgeglichen werden. 

Die Regelung der Dampf zufuhr und / oder Wasser zufuhr kann 
anhand der Temperatur bzw. Viskositat (z.B. durch Messung der 
Stromaufnahme des Ruhrwerks) gesteuert werden. Je nach 
KomgroSe des verwendeten EisenB bzw. des Siderits betragt 
die Reaktionszeit wehige Minuten (Verwendiong von Eisenpulver: 
10 \im) bis zu einigen Stunden (Verwendung von BiBengranalien: ' 
3mm oder Siderit Fraktion: < 1mm) . 

Die Reaktion wird in der Regel unter Normaldruck 
durchgef uhrt . 

Technisch kann die Umsetzung der abgetrennten Ausfallung mit 
Wasser und metallischem Eisen oder einer basischen 
Eisen (II) verbindung und Wasser in einem Ruhrbehalter 
erfolgen, in den kontinuierlich oder diskontinuierlich die 
Komponenten abgetrennte Ausf&llung, Eisen bzw. basische 
Eisen (II) verbindung und Waeser eingebracht werden. Es 
entsteht eine pastose Masse die z.B. auf einer Kuhletrecke 
als Pellets zur Erstarrung gebracht werden kann. Eine andere 
Mdglichkeit ist das Verblasen mit kalter Luft. Je nach 
Reaktivitat des Neutralisationsmittels kann auch ein Kneter 
(Doppelpaddelschnecke oder ahnliches) fur die Reaktion und 
die Erstarrung eingesetzt werden. 

Erfolgt die. Umsetzung der abgetrennten Ausfallung mit 
metallischem Eisen oder einer basischen Eisen (II) verbindung 
kontinuierlich, so kann der nicht -reagierte ' Anteil an Eisen 
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b2w. basischer Eisenverbindung aus dem tfberlauf abgeschieden 
und zuruckgeffihrt wird. Wird hierbei metallisches Eisen zur 
Umsetzung verwendet, so kann die Abscheidung des Eisens durch 
einen Magnetabscheider erfolgen. 

Die Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung 
anhaftenden Schwef elsauremenge nach Aufkonzentrierung der 
Gebrauchtschwefelsaure und Abtrennung der Ausfallung von der 
aufkonzentrierten Gebrauchtschwef elsaure kann erf indungsgemafi 
auch durch Verdrangen der Schwef elsaure mit Druckluft 
erfolgen. 

Ebenso kann zur Reduzierung der an der abgetrennten 
Ausfallung anhaftenden Schwef elsauremenge nach 
Aufkonzentrierung der Gebrauchtschwefelsaure und Abtrennung 
der Ausfallung vori der aufkonzentrierten 
Gebrauchtschwefelsaure erf indungsgemaS auch eine 
Teilneutralisation oder Neutralisation durch Zugabe von 
pulverformigen alkalischen Verbindungen, insbesondere CaC0 3 , 
CaO, Ca(OH) 2 , MgO und/oder Mg(OH)2 oder deren Anschlammungen, 
wie Kalktnilch, erfolgen. 

Die Zugabe dieser pulverf&rmigen alkalischen Verbindungen 
kann auch nach einem der oben beschriebenen 
Verfahrensschritte zur Reduzierung der an der abgetrennten 
Ausfallung anhaftenden Schwef elsauremenge, wie Waschen mit 
einem Waschmedium, wie DOnnsaure, gesattigte FeS04-L6eung, 
verdunnte FeS04-.haltige wassrige LSsungen oder Wasser oder 
Verdrangen der Schwef elsaure mit Druckluft oder Waschen mit 
Wasserdampf oder Umsetzen mit Eisen oder einer basischen 
Eisen (II Werbindung und Wasser, zur Teilneutralisation oder 
Neutralisation der Restsaure in der abgetrennten Ausfallung 
erfolgen. 

Nach der Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung 
anhaftenden schwef elsauremenge oder nach der 
Teilneutralisation oder Neutralisation der Restsaure in der 
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abgetrennten Ausfallung durch Zugabe von pulverfSrmigen 
alkalischen Verbindungen wird vorzugsweiBe eine definierte 
Menge an Wasser, einer wassrigen Salzlftsung oder einer 
verdunnten Schwef elsaure zugegeben, bo dass eine Granulierung 
erfolgen kann. Die Zugabe kann beaonders vorteilhaft im 
Filteraggregat durch Verdrangungsw&sche der Dunnsaure mit 
Wasser erfolgen, was dann zusatzlich die zuruck gewonnene 
Sauremenge erhoht, ohne die zu verdatnpfende Wassermenge 
nennenswert zu erhohen. Optional kann auch die benotigte 
Wassermenge durch die Zugabe von feuchtem Grunsalz erfolgen. 
Diese Variante bietet den Vorteil, dass dann die Trocknung 
des Grunsalzes ohne Energie- oder Chemikalienaufwand erfolgt 
und ein granuliertes oder pulverf&rmiges Produkt erhalten 
wird. 

Die dabei zugegebene Wassermenge kann 100 bis 550 mol-% 
bezogen auf das in der abgetrennten Ausfallung enthaltene 
Eisen(II) sulf at-Monohydrat betragen. In einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrung betragt die zugegebene Wassermenge 250 
bis 350 mol-% bezogen auf das in der abgetrennten Ausfallung 
enthaltene Eisen (II) sulf at-Monohydrat . 

Die Granulierung und die Steuerung der Granaliengr6£e erfolgt 
vorzugsweise durch mechanische Verformung oder durch 
Verblasen mit Luft oder durch Verspruhen mit einer Duse oder 
einer Drehscheibe oder durch Abkuhlen, z.B. durch eine 
Kuhlwalze oder ein Kuhlband oder durch Fallen oder Wirbeln in 
kalter Luft. Je nach eingestellten Prozessparametern erh&lt 
man dabei feste Blftcke, grobe oder feine Granalien oder 
pulverf drmigee Schuttgut . 

Das nach den obigen Verfahren grofitechnisch besonders 
koatengunstig, energiesparend und in konstanter Qualitat 
erhaltene eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittel kann zur 
Reduktion von Chromat in Zement verwendet werden. 
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Daa erfindungsgemaSe eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel 
weist eine mittlere Kristallitgr6Ee von weniger als 2 /im, 
bevorzugt zwischen 0,1 und 1,0 /xm auf . In einigen besonderen 
Ausfuhrungsformen liegt die mittlere KristallitgrdSe im 
Bereich von 0,2 und 0,5 'fim. - 

Die mittlere KristallitgrdSe wird wie folgt bestitnmt: Die 
Proben werden unter Kapton-Polie (zum Ausschluss von 
Peuchtigkeit) an einem Philips PW 1800 Dif fraktometer 
gemessen. Die Beatintmung der KristallitgrdSe erfolgt mittels 
des Philips Fit-Programms aus dem 100% Reflex des gemessenen 
Spektrums . 

Fur das eisen (II) sulf athaltige Reduktionstnittel 
(Eisen ( II )sufat-Monohydrat). wurde aus dem Messbereich 25° -28° 
2theta der 100%-Reflex hkl 200 bei 25,879° 2theta zur 
KristallitgroSenbestimmung verwendet . 

Fur das dem Stand der Technik entsprechende Reduktionsmittel, 
Grunsalz der Firma KRONOS (Risen (II) suf at-Heptahydrat) , wurde 
aus dem Messbereich 17,5°-1B,75° 2theta der 100%-Reflex hkl 
111 bei 18,088° 2theta zur KristallitgroSenbestimmung 
verwendet . 

Die KristallitgroSe ist dabei nicht identisch mit der GroSe 
der Primarpartikel wie sie aus Elektronenmikroskopaufnahmen 
erkennbar ist. Jedoch zeigen sich auch in den 
Elektronenmikroskopaufnahmen deutliche Unterschiede : die 
mittlere PrimarpartikelgrdSe fur das erf indungsgemaSe 
eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel betragt ca. 5 /im; fur 
das dem Stand der Technik entsprechende Reduktionsmittel 
(Grunsalz der Firma KRONOS) betragt die mittlere 
PrimarpartikelgroSe ca-. 50 fan. 

Die KristallitgrdSe dieser eisen (II) sulf athaltigen 

Metal Isulf ate ist im Gegensatz zum herkdmmlich erhaltenen 

Eisen(II).sulfat-Heptahydrat (Grunsalz) deutlich geringer (0,3 
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gegenuber von »3 jum in herkotnmlichem Grunsalz) und die 
Gehalte an Metallen aufier Eisen h6her als in Grunsalz. 

Das erfindungsgemafie eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel 
enthalt vorzugsweise 5 bis 15 Gew.%, besonders bevorzugt 7 
bis 13 Gew.% Titan, bezogen auf Eisen und / oder vorzugsweise 
1,5 bis 4,0 Gew.%, besonders bevorzugt 2,0 bis 3,5 Gew.% 
Mangan, bezogen auf Eisen. 

Ein Vorteil der erf indungsgema&en Verfahren besteht darin, 
daBS neben Eisensulfat alle aus der auf konzentrierten 
Schwefelsaure auskriatallisierenden Metallsulf ate, z.B. 
Mangan (II) sulf at einer Verwertung zugefuhrt werden. Die in 
dem erfindungsgemaSen eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittel in geringen Mengen enthaltenen weiteren 
Metallsulfate zeigen keine nachteiligen Auswirkungen und 
werden in der Zementmatrix nach dem Ausharten dauerhaft 
eingebunden. So kann beispielsweise durch das 
erfindungsgemaSe eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel 
trotz des zusatzlichen Einbringens von Chrom in den Zement 
der Gehalt an unerwunschtem loslichem Chrom wirksam und in 
ausreichendem MaSe verringert werden. 

Die Wirksamkeit des erf indungsgemafien eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittel s ist bei Zusatz'zu der Zement-Wasser- 
Mischung bei der Verarbeitung von Zement vergleichbar mit 
derjenigen von herkommlich verwendetem Grunsalz (siehe 
Beispiel 2). Es werden 0,01 bis 5,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew. -% des erfindungsgemaSen 
eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels eingesetzt. Die 
Zugabe des eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels kann 
dabei auch als Losung oder Suspension erfolgen. 

Bei Verwendung des erfindungsgemaSen eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels kann bei geringer Zugabemenge nach kurzer 
Lagerzeit zwar eine im Vergleich zum Stand der Technik 
geringere Wirkung festgestellt werden (s. Beispiel 3: Zusatz 
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von 0,3 Gew.-% bzw. 0,6 Gew.-%). tilberraBChenderweise zeigt 
das .erfindungegetnafie eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel 
jedoch mit zunehmender Lagerungszeit nicht die allgemein 
bekannte immer weiter abnehmende Reduktionswirkung, sondern 
wieder eine zunehmende Reduktionswirkung. Ira Vergleich zu den 
Reduktionsmitteln des Standee der Technik zeigt das 
.erf indungsgemaSe Reduktionsmittel somit keine signifikante 
Abnahme der Reduktionswirkung mit zunehmender Lagerzeit, 
insbesondere nicht nach einem Monat. 

Auch Mischungen des eisen(ll) sulfathaltigen Reduktionsmittels 
mit anderen Reduktionsmitteln, beispielsweise mit 
konventionellem Grunsalz, konnen vorteilhaft Bein. BeBonders 
gunstig kann eine Mischung mit feuchtem Grunsalz sein. 

Es ist weiterhin m&glich, das eisent II) sulf athaltige 
Reduktionsmittel oder eine Mischung deB 

eisen {II) sulfathaltigen Reduktionsmittels mit Grunsalz mit 
weiteren inerten anorganischen und/oder organischen 
Verbindungen zu mischen, urn gezielt gunstige Pflrder- und/oder 
Lagereigenschaften einzustellen. 

Das erfindungsgem&fce eisen(II) sulf athaltige Reduktionsmittel 
kann entweder 

- dem gemahlenen zement bei der Abfullung in Silos oder 
Sacke , 

- dem gemahlenen Zement unmittelbar nach der Mahlung und 
vor der Zufuhrung zum Silo, 

unmittelbar vor der Verladung in Silo-Lkw 
zugemischt werden oder erst unmittelbar vor, wahrend oder 
nach dem Anmachen des Zements mit Nasser zugegeben werden. 

Die Erfindung stellt auch eine Zubereitung umfassend eine 
Mischung aus Zement und das erf indungsgemafie Reduktionsmittel 
bereit, wobei die Zubereitung 0,01 bis 5,0 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-%, dee eisen {II) sulfathaltigen 
Reduktionsmittels enthalt. 
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Eine weitere erf indungsgemafie Zubereitung enthalt Zement, 
Wasser und das erf indungsgemafie eisen (II) aulf athaltigen 
Reduktionsmittels, wobei die Zubereitung bezogen auf Zeraent 
0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0;2 bis. 1,5 Gew.-%, des 
eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels enthalt. 

Beispiele 

Bei. s piel,.,! 

Herstellung und Charakterisierung des eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels 

Die bei der Herstellung von Titandioxid nach dem 
Sulfatverfahren anfallende Dtinnsaure mit einem Gehalt an 
Schwefelsaure von 23,5% und Eisen von. 3,8% wurde in einer 
dreistufigen Zwangsumlaufverdampf eranlage mit abgestuft 
verstarktem Vakuum bis auf eineft Schwefelsauregehalt von 48% 
(entspricht einer Schwefelsaurekonzentration. in der 
Flussigphase von 70%) eingedampft. Wahrend des Eindampfens 
kristallisiert ein Grossteil des Eisensulf ates ale Monohydrat 
aus. Im Anschluss an die Eindampfung wurde die erhaltene 
Slurry einer Reife unterzogen, bei der in einer Ruhrkaskade 
ihre Temperatur von ca. 90 °C auf 60 °C abgesenkt wurde. 
Danach wurde die Slurry in einer Kerzenf ilteranlage unter 
Druck f iltriert . und der Filterkuchen mit Druekluft von 
anhaf tender Schwefelsaure teilweise befreit. Man erhalt 
einen krumeligen, trockenen gut handhabbaren Filterkuchen 
(Filtersalz) , der als eisen (II) sulf athaltiges 
Reduktionsmittel verwendet werden kann. 

Die Bestimmung der Kristallitgr6Se erfolgte 
rontgenographisch. Die Kristallitgrofie von herkSmmlichem 
Grunsalz (KRONOS) betragt »3 jim <die Bestimmung der 
Kristallitgrofie fur Grunsalz ist mit dieBer Technik nicht 
eindeutig zu ermitteln; sie liegt jedoch auf jeden Fall weit 
hoher als 3 /im) . 
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Tabella 1 
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Be i spiel 2 a) 

Jeweils 200 g Pilterealz mit einem Gehalt von 25,3 % an 
freier Schwefelsaure wurden bei 60 °C mit heifier Dunnsaure 
auf einer vorgewarmten Nutsche angemaischt und die heifie 
Suspension acharf abgesaugt . Ith Gegensatz zur Wasche mit 
kalter verdunnter Schwefelsaure wurde in alien Fallen ein 
nicht thixotropes rieselfahiges Pilterealz erhalten. 



Tabelle 2 



Versuchsnummer 


Zugegebene Menge 
an Dunnsaure [gj 


H2SO4 im 
FilterJcuchen 
• [%] 


Thixotropie 


Piltersalz 
vor Wasche 




25,3 


Nein 


1 


100 


20,7 


Nein 


2 


200 


12, 9 


Neih 


3 


300 


11,3 


Nein 
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Bejspiel 2 b) 

Die Wasche wurde wie in Beispiel 2 a) , Versuch 3 
durchgef uhrt . Anschliefiend erfolgte die Neutralisation der 
Restsaure im Filtersalz durch Untermischen von 10 Gew.-% 
CaC0 3 . 

Beiapiel 3 a) 

Die bei der Herstellung von Titandioxid nach dem 
Sulfatverfahren anfallende Dunnsaure mit eineni Gehalt an 
Schwefelsaure von 23,5% und Bisen von 3,8% wurde in einer 
dreistufigen Zwangsumlaufverdampferanlage mit abgestuft 
verstarktem Vakuum bis auf einen Schwefelsauregehalt von 48% 
(entapricht einer Schwef elsaurekonzentration in der 
Flussigphase von 70%) eingedampf t . Wahrend des Eindampfena 
kristallisiert ein Grossteil des Eisensulf ates als Monohydrat 
aus. Im Anschluss an. die Eindampfung wurde die erhaltene 
Slurry einer Reife unterzogen, bei der in einer Riihrkaskade 
ihre Temperatur von ca. 90 °C auf 60 °C abgesenkt wurde. 
Nach Filtration der Slurry uber eine Filterpresse werden 2 kg 
Filtersalz erhalten mit einem Gehalt von 23 % an freier 
Schwefelsaure. Nach dem Filtrationsvorgang wird direkt, ohne 
die Presse zu entleeren mit dem dreifachen Kammervolumen der 
Presse mit 60 °C heiSem Wasser gewaschen und nochmals 
abgepresst und trockengeblasen. Es wird ein rieself ahiges 
eisen(II) sulf athaltiges Reduktionsmittel mit einem pH-Wert 
von 1,8 erhalten. 

Durch Zugabe von 6 Gew.-% pulverffirmigem Ca(OH) 2 wird ein 
Material mit einem pH-Wert von 2,2 erhalten. 
Das erhaltene eisen (II) sulfathaltige Reduktionsmittel weist 
gute rheologische Eigenschaf ten auf und iBt aufgrund seines 
pH-Wertes von > 2 kein Gefahrgut. 

Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgt im Eluat von 10 g Salz 
in 1000 g H 2 0 mittele einer pH-Einstab-Me£kette mit Ag/AgCl- 
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Referenzsystem der Fa. Schott, Typ H6580 an einem pH-Meter 
der Fa. Knick, Typ 765 Calimatic. 

Beispiel 3 b} 

Das wie in Beispiel 3 a) nach Filtration der Slurry uber eine 
Filterpresse erhaltene Filtersalz mit einem Gehalt von 23 % 
an freier Schwef elsaure wurde ohne die Filterpresse zu 
entleeren direjct anschlieSend mit Preasluft trockengeblasen, 
abgepresst und nochmals trocken geblasen. 

Es wird ein rieself ahiges eisen(II) sulfathaltigea 
Reduktionsmittel mit einem pH-Wert von 1,5 erhalten. 
Durch Zugabe von 15 Gew.-% pulverformigem Ca(0H)2 wird ein 
Material mit einem pH-Wert von 2,6 erhalten. 
Das erhaltene eisen(II) sulf athaltige Reduktionsmittel weist 
gute rheologische Eigenachaf ten auf und ist aufgrund seines 
pH-Wertea von > 2 kein Gefahrgut.' 

Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgt analog zu Beispiel 3 a} . 
Beispiel,,, 4, 

Die W&sche wurde wie in Beispiel 2 durchgef fihrt . Ein Teil des 
nach Beispiel 2, Versuch 3 erhaltenen gewaschenen 
Filtersalzea wurden mit zwei Teilen Eisen (II) sulf at- 
heptahydrat vermischt und uber mehrere Stunden in Bewegung 
gehalten. Man erhalt ein Pulver, das keine thixotropen 
Eigenachaf ten aufweiat. Alternativ kann eine Mischung im oben 
beachriebenen Verhaltnia bei 80°C dxirchgefuhrt werden. Man 
erhalt eine viskose Schmelze, die bei Abkuhlung zu einem 
harten Kuchen erstarrt. 

Beispiel 5 

500 g Filtersalz mit einem Gehalt von 25,3 % an freier 
Schwefelsaure wurden in einer mit Dampf beheizbaren 
Druckfilternutsche vorgeheizt und uberhitzter Dampf bei 
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geringem Uberdruck durch den Filterkuchen geleitet, bis die 
Menge an schwef elsaurem KondenBat deutlich geringer wurde. 



Tabelle 3 



Versuchstempe- 
ratur (°C) 

(Filtersalz- 
und Dampf) 


H 2 S0 4 im 
Filterkuchen 

<% w/w) 


H2SO4 im 
Kondensat der 
Dampfwasche 

(% w/w) 


FeS04 im 
Kondensat der 
Dampfwasche 

(% w/w) 


Piltersalz vor 
Wasche 


25,3 






105 


2,2 


24, a 


12, 1 


110 


3,5 


34,1 


7,2 


120 


4,6 


47,6 


4,1 



Beisniel 6 

Die Wasche wurde bei 120°C wie in Beispiel 5 durchgef fchrt . 
AnschlieSend erfolgte die Neutralisation der Restsaure im 
Filterkuchen durch Zugabe von 5. Gew.-% CaC03 . 

Beispiel 7 

Jeweils 30 g Filtersalz mit einem Eisengehalt von 16,2 % und 
einem Gehalt an freier Schwef elsaure von 20,3 % wurden bei 
Temperaturen oberhalb 60 °C mit je 7,5 g Wasser angeteigt und 
unterschiedlichen Mengen metallischem Eisen umgesetzt. Dabei 
wurde sowohl Eisenpulver mit einer mittleren Teilchengr6fie 
von 10 urn als auch Eisengranalien mit einer KomgroSe von 1-2 
mm eingesetzt. Mit zunehmender Korngr6£e verlangerte sich die 
erforderliche Zeit bis zur vollstandigen Auf 16sung des 
Eisens . 



Eine Ubersicht gibt Tabelle 4. 
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Beispiel B 

Die Reaktion wurde wie in Beispiel 7 durchgef uhrt . Ein 
Produkt mit einem Restsaure-Gehalt von 4,09% wurde 
pulverisiert und die Restsaure im Filtersalz durch Zugabe von 
5 Gew.-% CaC0 3 neutralisiert . Der wassrige Auszug des so 
erhaltenen Pulvers zeigt keine sauren Eigenschaften. 

Beispiel 9 

Zusatz des nach Beispiel 1 hergestellten 
eisen(II)sulfathaltigen Redukt.ionsmittels zu Zement beim 
Mischen mit Wasser 

Die Mischen des Zements mit Wasser erfolgte nach der in TRGS 
613 beschriebenen Methode zur Probenvorbereitung . Nach dem 
Mischen von Wasser und Zement wurde das eisen(II)- 
sulfathaltige Reduktionsmittel zugegeben und dann 15 Minuten 
geruhrt . 

Zur Bestimmung des loslichen Qiroms wurde in Abweichung zu 
TRGS 613 die fflnffache Menge (aber gleiches Vernal tnis Zement 
- Wasser) eluiert und das geldste Chrom mittels ICP-OES 
bestimmt . 

Es zeigt sich, dass bei einer Zugabemenge des 
eisen(II) sulf athaltigen Reduktionsmittels von 0,10 Gew.-% 
oder raehr der Gehalt an l&slichem Chrom unter der 
Nachweisgrenze liegt. 
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Tabelle 5 



Zusatz 


FeS0 4 / Gew.- 


Cr in Eluat 


Cr loslieh. 


Reduktionsmittel 


% 


/ mg/1 


/ ppm 


/ Gew.-% 


(barechnet) 






0 


0 


1,5 


6 


0,05 


0,021 


0,69 


2,76 


0,10 


0,042 


<0,1 


<0,4 


0,30 


0,126 


<0 ( 1 


<0,4 


0 50 


0,210 


<0,1 


<0,4 


1,00 


0,420 


<0,1 


<0,4 



Zum Vergleich wurde der Versuch mit herkommlichem Qrunsalz C= 
Eisen(II) sulfat-Heptahydrat der Firma KRONOS) durchgef iihrt : 



Zusatz Griinsalz 
/ Oew.-% 


FeS04 / Gew.- 
% 

(barechnet) . 


Cr im Eluat 

/ mg/i 


Cr loslieh 
/ PPm 


0 


0 


1,5 


6 


0,05 


0,022 


0,19 


0,76 


0,10 


0, 043 


0,1 


0,4 


0,30 


0, 130 


<0,1 


<0,4 


0,50 


0,217 


<0,1 


<0,4 


1,00 


0,434 


<0,1 


<0,4 



Es zeigt sich, dass bel einer Zugabemenge an herkommlichem 
Grunsalz von 0,10 Gew.-% oder mehr der Gehalt an 16slichem 
Chrom an Oder unter der Nachweisgrenze liegt . 



Beispiel 10 

Zusatz des nach Beispiel 1 hergestellten 

eisen(II) sulf athaltigen Reduktionsmittels zu Zement beim 

Mischen mit Nasser 

Es wurden verschiedene Mengen (s. Tabelle 7) an 
eisen{II)sulfathaltigem Reduktionsmittel als Zusatz zu 
gemahlenem Zement gegeben und 1 Stunde im Taumelmischer 
gemischt. AnschlieSend wurden die mit dem 
eisen ( II ) sulf athaltigen Reduktionsmittel versetzten 
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Zementproben uber unterachiedlich lange Zeitraume bei 
Raumtemperatur in luftdicht verschlossenen Gef&Sen gelagert. 
Der Test auf reduzierende Wirkung erfolgte nach TRGS 613 
durch Mischen des Zements mit Wasser. Jedoch wurde in 
Abweichung zu TRGS 613 die funffache Menge (aber gleiches 
Verhaltnis Zement - Wasser) eluiert und das gel&ste Chrom 
mittels ICP-OES bestimmt. 



Tabelle 7 



Reduktionsmittel 


Menge 


FeS0 4 


Cr 1m Eluat / mg/1 




i 

Gew.-% 


/ Qew.-* 
(bonch- 


1 *»g 

2Bit 


1 Hocbc 


3 Kochen 
zeit 


i WocEan 


Kein Zusatz 


0 


0 


1,5" 


1,5" 


1,5" 


1, 5" 


eisen (II) sulf at- 
haltiges 

Redukt i onsmi 1 1 e 1 


0,30 


0,126 


0,64 


1,64 


0,66 


0,62 


eisen (II ) sul fat- 
halt iges 

Reduktionsmittel 


0,60 


0,252 


0,28 


0,23 


0,2 


<0,1 


eisen(II) sulf at - 

haltiges 

Reduktionsmittel 


0,90 


0,378 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


eisen(II)aulfat- 

haltiges 

Reduktionsmittel 


1,50 


0,630 


<0,1 


<0, 1 


t0,l 


<0,1 


Zum Vergleich: 
Grtasalz 
(KRONOS) 


0,30 


0,130 


<0,1 


<0, 1 


<0,1 


<0,1 



•i Wert ist nicht zeitabhangig 



Der Grenzwert von 0,5 mg/1 Chrom im Eluat wird bei Zusatz von 
0,30 Gew.-% an herk&mmlichem Grunsalz (KRONOS) sowie bei 
Zusatz von 0,60 Gew.-% oder mehr des eisen { II ) sulf athaltigen 
Redukt ionsmit tela unterschritten. 

Daneben zeigt sich, dass bei Zusatz von 0,60 Gew.-% des 
eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels nach einer 
Lagerungsdauer von 4 Wochen der Gehalt an l&slichem Chrom 
unter der Nachweisgrenze liegt, obwohl zwiachenzeitlich 
hohere Gehalte ermittelt wurden. 
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Beispiel 11 

Eine Probe des nach Beispiel 1 hergestellten 

eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels (Filtersalz) wurde 

mit 10 Gew.-% CaCC>3 versetzt. 

Bestimmung der Wirksamkeit in Bezug auf die Chromatreduktion 
in Zement: 

Zur Bestimmung der Wirksarakeit dea so gewonnenen 
eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels wurden einem 
Prufzement mit einem .Gehalt an wasserle-slichem Chromat von 
14,31 fig Cr(VI)/g Zement [= 14,31 ppm Cr(VI)] zunachst 0,3, 
0,5, 0,7 und 1,0 M.-% des eisen(II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels zugesetzt. Sein Chromatgehalt wurde 
anschlieSend nach der Analysevorschrift im Anhang der TRGS 
613 bestimmt. Der Reduktionserfolg war bei einer Dosierung 
von 0,3 % eisen{ II) sulf athaltigen Reduktionsmittels (mittlere 
Zugabemenge ftir die Zugabe von Fe (II) -sulf at-Pr&paraten bei 
deutschen Zementen) nur gering. Erst bei einer Dosierung von 

0. 7 % lag der Gehalt wasserloslichen Chromats .unterhalb des 
in der TRGS 613 genannten Grenzwertes von 2 ppm. Bei einer 
Dosierung von 1,0 % eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittel 
zum Prufzement lag der Gehalt wasserloslichen Chromats 
unterhalb der Bestimmungsgrenze. 

Bestimmung der Zementnormdruckfestigkeit nach DIN EN 196-1: 

Die Bestimmung der Zementnormdruckfestigkeit erfolgte an 
4cmX4cmX16cm-Normmortelprismen nach DIN EN 196-1 im Alter von 

1, 2, 7 und 28 Tagen (jeweils sechs Messwerte je Priif alter) . 
Der oben beschriebene Priif zement wurde dazu mit 1,0 % des 
eisen(II) sulf athaltigen Reduktionsmittels versetzt. Der 
Prufzement ohne Eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittel . 
diente dabei als Referenz. Die Ergebnisse der 
Normdruckfestigkeitsprufung stimmen fiir die beiden Zemente 



WO 2005/009917 



PCT7EP2004/00794© 



26 

(mit und ohne Eisen (II) sulfathaltigen Reduktionamittel) sehr 
gut uberein. 

Bestimmung Erstarrungszeiten nach DIN EN 196-3: 

Zur Bestimmung des Erstarrungsbeginns wurde wiederum der in 
oben beschriebene Prufzement mit und ohne 

eisen f II ) sulf athaltiges Reduktionsmittel verwendet. Durch die 
Zugabe von 1,0 % eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittel 
verringern sich die Zeiten fur den Erstarrungsbeginn und das 
Erstarrungsende jeweils etwa um ein Drittel . Ursache dafur 
ist die signifikante Erhohung des Sulf atgehaltes im bereits 
Sulfattrager-optimierten Zeraent. 

Bestimmung des Wasseranspruch nach DIN EN 196-3: 

Die oben beschriebenen Zemente mit und ohne 

eisen (II) sulf athaltiges Reduktionsmittel weisen. den gleichen 
Wasseranspruch zur Erzielung der M6rtelnormsteife nach DIN EN 
196-3 auf. 

Die technisch relevanten Eigenschaf ten Normdruckfestigkeit 
und Wasseranspruch des eingesetzten Prufzements werden auch 
bei sehr hohen, fur eine ausreichende Chromatreduktion 
erforderliche Dosierung des eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels von 1,0 % nicht beeinflusst. Die 
Erstarrungszeiten des Prufzements werden allerdings durch das 
eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel jeweils um ein 
Drittel verringert. Dieses schnellere Erstarren ist auf den 
erh6hten Eintrag von Sulfat durch die hohe Dosierung des 
eisen (II) sulfathaltigen Reduktionsmittels zuruckzuf uhren . 

Beispiel 12 

Wie in Beispiel 11 wurde Filtersalz mit 10 Gew.-% CaCC>3 
versetzt. Das teilneutralisierte Filtersalz wurde' mit 
Grunsalz im Verhaltnis 1:1 bzw. 2:1 gemischt und 0,5 bzw. 
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0,7% dieser Mischungen werden einem Pruf zement, wie in 
Bei spiel 11 beschrieben, zugegeben- 

Die erhaltene Mischung zeigt gute rheologische Eigenechaften. 
Bei beiden Dosierungen {0,5% und 0,7 %) lag der Gehalt ■ 
waaser 16s lichen Chrotnats unterhalb des in der TRGS €13 
genannten Qrenzwertes von 2 ppm. 
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Patentansprtiche : 

1. Verfahren zur Herstellung ein.es 

eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels, umfassend die 
Aufkonzentrierung einer eisen (II) sulf athaltigen 
Gebrauchtschwefelsaure und die Abtrennung der Schwefelsaure 
von der erhaltenen Ausfallung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch' gekennzeichnet , 
dass die Abtrennung der aufkonzentrierten Schwefelsaure von 
der erhaltenen Ausfallung durch Filtration erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Abtrennung der aufkonzentrierten Schwefelsaure von 
der erhaltenen Ausfallung durch Sedimentation oder 
Zentrifugation erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die eisen (II) sulf athaltige 
Gebrauchtschwefelsaure aus der Titandioxidherstellung nach 
dem Sulfatverfahren erhalten wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die eisen (II) sulf athaltige 
Gebrauchtschwef elsaure aus einem Metallbeizprozess erhalten 
wird . 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die eisen (II) sulf athaltige 
Gebrauchtschwefelsaure einen Gehalt an Titan von weniger als 
1,5 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,8 Gew.-%, aufweist. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die abgetrennte Ausfallung 40 
bis 60 Gew.-% Bisen(II) sulf at-monohydrat , 3 bis 10 Gew.-% 
weitere Metallsalze, 15 bis 30 Gew.-% Schwefelsaure und 10 
bis 13 Gew.-% Waseer enthalt. 
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnBpruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die eisen (II) sulf athaltige 
Gebrauchtschwefelsaure auf eine Schwef elsaurekonzentration 
von mehr als 50% aufkonzentriert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass die eisen ( II) sulf athaltige Gebrauchtschwefelsaure auf 
eine Schwefelsaurekonzentration von 60 bis 80% 
aufkonzentriert wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass nach der Abtrennung der 
Schwefelsaure eine Reduzierung der an der abgetrennten 
AusfSllung anhaftenden Schwef elsauremenge durch eine weitere 
Abtrennung, Teilneutralieation oder Neutralisation erfolgt. . 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung 
anhaftenden Schwef elsauremenge durch Waschen mit Wasser, 
Dunnsaure, gesattigter FeS0 4 -L6sung oder verdunnten FeS04~ 
haltigen wassrigen L6sungen erfolgt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Waschen mit 40 bis 500 Gew.-% Waachmedium, bezogen 
auf die abgetrennte Ausfallung, durchgefuhrt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 11 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Waschen bei einer Temperatur 
von 55 bis 100 °C durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Waschen bei einer Temperatur von 55 bis 75 "C 
durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daas die Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung 
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anhaftenden Schwefelsauremenge durch Verdrangen mit Druckluft 
Oder Waschen mit Wasserdampf erfolgt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , 
dass das Waschen bei einer Teiroperatur oberhalb von 100 .°C 
durchgefuhrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Waschen bei einer Temperatur von 105 bis 130 °C 
durchgefuhrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung 
anhaftenden Schwefelsauremenge durch Umsetzung der 
abgetrennten Ausfallung mit Wasser und metallischem Eisen 
oder einer basischen Eisen (II) verbindung bei einer Tentperatur 
oberhalb von 60 °C erfolgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung bei einer Temperatur von 60 bis 110 °C 
erfolgt . 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung bei einer Temperatur von 75 bis 85 °C 
erfolgt . 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, dass 80 bis 98 mol-% metallisches 
Eisen oder basische Eisen(II) verbindungen, wie 
Bisen<II)carbonat oder Eisen (II) hydroxid oder EiBen (II) oxid, 
bezogen auf die in der abgetrennten Ausfallung enthaltene 
Schwefelsaure, umgesetzt werden und soviel Wasser 
hinzugegeben wird, dass das Molverhaltnis Wasser zu 
Eisen(II)sulfat 6,5 bis 7 betragt. 
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22. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet , daas metallisches EiBen mit einer 
mittleren Teilchengrofie von 5 mm oder kleiner verwendet wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, 
dass metallisches Eisen mit einer mittleren TeilchengroSe von 
100 )im oder kleiner verwendet wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche IB bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung der abgetrennten 
Ausfallung mit metallischem Elsen oder der basischen 
Eisen(II) verbindung kontinuierlich erfolgt, wobei ein nicht 
reagierter Anteil an Eisen bzw. basischer Eisenverbindung aus 
dem tiberlauf abgeschieden und zuruckgefuhrt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Abscheidung des Eisens durch einen Magnetabscheider 
erfolgt . 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 21 und 
24, dadurch gekennzeichnet, dass die basische 

Eisen (II) verbindung in Form eineB naturlichen Erzes wie 
Siderit umgesetzt wird. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 18 bis 21 und 
24, dadurch gekennzeichnet, dass die basische 

EiBen (II) verbindung Bestandteil eines industriellen 
Abfallproduktes ist. 

28. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reduzierung der an der abgetrennten Ausfallung 
anhaftenden Schwefelsauremenge durch eine Teilneutralisation 
Oder Neutralisation durch Zugabe von pulverformigen 
alkalischen Verbindungen, insbesondere CaCC>3, Cao, Ca(OH) 2( 
MgO und/oder Mg{OH)2 oder deren Anschlammungen, wie 
Kalkmilch, erfolgt. 
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29. Verfahren nach einem der AnBpruche 10 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, dass nach der Reduzierung der an der 
abgetrennten Ausfallung anhaftenden Schwefelsauremenge eine 
Teilneutralisation oder Neutralisation der Restsaure in der 
abgetrennten Ausfallung durch Zugabe von pulverformigen 
alkali s'chen Verbindungen, insbesondere CaC03, CaO, Ca(OH) 2 , 
MgO und/oder Mg(OH) 2 oder deren Anschlammungen, wie 
Kalkmilch, erfolgt. 

30. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet, daes nach der Reduzierung der an der 
abgetrennten Ausfallung anhaftenden Schwefelsauremenge oder 
nach der Teilneutralisation oder Neutralisation der Restsaure 
in der abgetrennten Ausfallung eine def inierte Menge an 
Wasser, einer wassrigen Salzl6sung oder einer verdunnten 
Schwefelsaure zugegeben wird und eine Granulierung erfolgt. 

31. Verfahren nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, 
dass die zugegebene Wassermenge 100 bis 550 mol-%, bevorzugt 
250 bis 350 mol-%, bezogen auf das in der abgetrennten 
Ausfallung enthaltene Eisen(II) sulfat-Monohydrat, betragt. 

32. Verfahren nach 31, dadurch gekennzeichnet, dass die 
bendtigte Wassermenge durch Zugabe von feuchtem Grunsalz 
erfolgt . 

33. Verfahren nach einem der AnBpruche 30 bis 32, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Granulierung und die 
Steuerung der GranaliengroJSe durch mechanische Verformung 
oder durch Verblasen mit Luft oder durch Verspruhen mit einer 
Duse oder einer Drehscheibe oder durch Abkuhlen erfolgt. 

34. Eisen(II)sulfathaltiges ReduktionBmittel, welches 
durch ein Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 
herstellbar ist. 
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35. Eisen (II) sulf athaltiges Reduktionsmittel nach 
Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass es eine mittlere 
KristallitgrSSe von weniger als 2 fim, bevorzugt zwischen 0,1 
und 1,0 jim, besonders bevorzugt zwischen 0,2 und 0,5 71m, 
aufweist . ' 

36. Eisen( II) sulfathaltiges Reduktionsmittel nach einem 
der Anspruche 34 oder 35, dadurch gekennzeichnet, daBS es 
einen Titangehalt von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf Eisen 
und/oder einen Mangangehalt von 1,5 bis 4 Gew.-%, bezogen 
auf Eisen, aufweist. 

37. verwendung eines eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels nach einem der Anspruche 34 bis 36 zur 
Reduktion des loslichen Chromatgehaltes in Zement . 

38. Verwendung nach Anspruch 37, dadurch 
gekennzeichnet, dass dem Zement 0,01 bis 5,0 Gew.-%, 
bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-%, des eisen (II) sulf athaltigen 
Reduktionsmittels zugegeben werden. 

39. Verwendung nach einem der Anspruche 37 oder 38, 
dadurch gekennzeichnet, dass das eisen (II) sulf athaltige 
Reduktionsmittel dem pulverfdrmigen Zement nach dem Mahlen 
und vor oder beim Abfiillen in Verpackungen oder 
Schuttgutbehalter oder Transportbehalter zugegeben wird. 

40. Verwendung nach einem der Anspruche 37 bis 39, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Reduktionswirkung des 
eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels nach dem Mischen 
mit dem pulverfdrmigen Zement zumindest zeitweise mit 
zunehmender Lager zeit . zunimmt . 

41. Verwendung nach einem der Anspruche 37 bis 40, 
dadurch gekennzeichnet, dass das eisen (II) sulf athaltige 
Reduktionsmittel dem Zement erst bei der Verwendung zugesetzt 
wird, indem das eisen (II) sulf athaltige Reduktionsmittel dem 



WO 2005/009917 



PCT7EP2004/007940 



36 

Zement wahrend des Mischens m±t Wasser oder unmittelbar davor 
oder unmittelbar danach zugemischt wird- 

42. Verwendung nach Anepruch 41, dadurch 
gekennzeichnet , dasa das elsen(II)sulfathaltige 
Reduktionsmittel in Form einer Suspension oder Ldsung 
zugemischt wird. 

■ 43. Verwendung nach einem der Anspruche 37 bis 42 
dadurch gekennzeicbnet, dass das eisen(II) sulf athaltige 
Reduktionsmittel zusammen oder in Mischung mit Grunsalz 
verwendet wird. 

44. Zubereitung aus Zement und waeeerldslichen 
Metallsulfaten, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung 
0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 1,5 Gew.-%, des gemafi 
einem oder mehreren der Anspruche 34 bis 36 definierten 
eisen(II) sulfathaltigen Reduktionsmittels enthalt . 

45. Zubereitung aus Zement, Wasser und wasserlSslichen 
Metallsulfaten, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitung 
bezogen auf Zement 0,01 bis 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 1,5 
Gew.-%, des gemaJS einem oder mehreren der Anspruche 34 bis 36 
definierten eisen (II) sulf athaltigen Reduktionsmittels 
enth&lt. 
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